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論文の内容の要旨
　本論文において，著者は結晶申に細孔構造を有するアルミノリン酸塩について，その均一な細孔中に作られる
特異な一次元空間を利用して，バルクには存在しない一次元分子集合体の実現を目的にしている。細孔に吸着さ
せる分子として，トリエチルアミン，水，アセトニトリル，力一ニトロアニリンを選び，1H，2H，13Cの固体N眠
の実験方法を用いて，3次元物質にはない新しい一次元物性と分子運動の検出を目ざしている。
　著者は一次元細孔物質の申で，直径Z3Aの均一なトンネルを持つA1PO。｛，細孔壁のP原子を一部Siに置き換
え内壁に酸点（H）を持つSAP○一5，楕円細孔を有するA1P○ポuを水熱合成法を駆使して合成し，良質結晶の作製
に成功している。得られた結晶を高温でか焼して鋳型分子を取り除いた後，吸着物質およびその重水素化物の蒸
気に曝して吸着系を作製した。
（1）A1P○ダ5（及びSAP○一5）一トリエチルアミン系：13CC町MASNMR測定によって，トリエチルアミン分子の
　吸着を確認し，亘HNMRスペクトル及びスピン格子緩和時聞の温度依存性の測定から細孔中分子の配向と運動
　の温度変化を明らかにした。その結果，細孔と分子の直径はほぼ同程度であるが，200K付近ですでに分子全体
　の等方的回転運動が励起され，バルク状態とは大きく異なり極めて東縛の小さい状態が一次元細孔申に実現さ
　れていることを示した。又，細孔内壁が均一なA1P○ゴ5中の方が不均一なSAPO－5申より分子運動の励起エネル
　ギーが広く分布するという予想外の結果が得られた。SAP○一5について旧NMRのSi濃度依存性の測定を行った
　結果，SAPO－5中ではトリエチルアミンと内壁の酸点の水素が水素結合を形成するために，分子軸が一次元細孔
　方向とほぼ直角に固定される。一方，A1POガ5中では，分子軸は細孔中下種々の方向を取り得るため，分子が置
　かれた結晶場がSAPO－5よりも不均一になることが明らかになり，細孔中の分子配向についての新情報が得ら
　れている。
（2）A1P○ダ5（及びSAP○一5）一水系：水分子は細孔径に比べて小さく動き易いが，分子間水素結合が形成され，
　バルクの水とは異なる水素結合集合体を形成している可能性に著者は注目し，熱測定を行った。その結果，
　A肥○ゴ5中の水は，245Kに熱異常を示した。この温度は玉H12HNMlRの吸収線が先鏡化し分子全体の回転運動が
　励起される温度とほぼ一致することから，細孔中で水素結合によって部分的に凝集してできた集合体の融解及
　び凝固が観測されたと著者は判断している。これは細孔中の水が低温まで凍らないという一般的実験結果とも
　良く一致した。
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（3）A1POダ5（及びSAP〇七）一アセトニトリル系：著者は分子の大きさが細孔径より小さく径内で回転ができる
　こと，分子問力が強くないこと，極性分子であることなどの条件を満たす分子としてアセトニトリルを選び，細
　孔内での分子配向，運動を（1），（2）の試料の結果との比較を試みている。その結果，A1PO追一5中では，230K
　以上で分子の等方的回転が励起され液体的であることが明らかにされたが，SAP○｛中では室温まで束縛運動状
　態であることが示された。この差はCN基とSAP○｛壁面の酸点との水素結合が形成されるため，運動が束縛さ
　れることによって説明されている。
（4）A1P○ダ5（及びSAPO石，A1P○μ1）一力一ニトロアニリン系：細孔中に1次元の分子鎖が形成される力一ニトロ
　アニリンを吸着した系について，細孔内分子の動的構造を明らかにした。A1P○。一5中では，1次元の分子鎖は形
　成されているものの，室温での分子は1軸回転以外に，分子軸が大きく振れる運動が励起され，細孔内で大き
　く乱れた構造であることが明らかにされた。一方，SAPO－5中では酸点の影響が強く，分子運動がかなり束縛さ
　れていることが示された。
審査の結果の要旨
　これまでに報告されている不均一な径と構造をもつゼオライト物質に吸着した分子に関する情報では明自でな
かった細孔中の分子の構造と運動を，均一な構造と一定径の一次元細孔を持つ良質なA1POダ5結晶について明らか
にした本研究は，細孔径と分子サイズの関係，細孔壁との相互作用と分子間相互作用の関係，細孔壁の酸点の影
響などが分子の配向や運動に与える影響を明白にした。これは今後の細孔物質の物性研究に大きな貢献をしてい
ると判断される。更に，バルクには存在しない細孔中の水の挙動，一次元分子系の構造と運動などについて新情
報を提供している点も評価される。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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